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WO 97/25021 PCT/FR96/01976 

COMPOSITIONS COSMETIQUES A BASE DE POLYCONDENSATS IONISABLES 
MULT1SEQUENCES POLYSILOXANE/ POLYURETHANE ET/OU POLYUREE EN 

SOLUTION ET UTILISATIONS 

5 La presente invention a pour objet de nouvelles compositions cosmetiques ou 
dermatologiques a proprietes filmogenes contenant des solutions de polycondensats 
ionisables multisequences particuliers, ainsi que diverses de leurs utilisations 
possibles, notamment dans le domaine des traitements cosmetiques (i.e. par voie 
topique) de la peau, des cheveux, des ongles et autres matieres keratiniques. 

10 

II est d'usage courant de rtiettre en oeuvre dans des formulations cosm6tiques, en 
particulier dans des produits capillaires (shampooings, apres-shampooings, lotions ou 
gels coiffants ou traitants, laques ou lotions de mise en forme, de mise en plis ou de 
fixation, etc..) ou dans des produits de maquillage (tels que par exemple vernis a 

15 ongle, mascaras, eye-liners, et autres), une proportion variable, selon la nature et la 
destination de la formulation, d'au moins une substance filmogene permettant de, ou 
visant a, conferer au support sur lequel elle est appliquee (c*est-a-dire, ici, I'une des 
parties superficielles du corps, telle que cheveux, cils, poils, peau, ongles,...) 
certaines caracteristiques ameliorees. Ainsi, par exemple, dans le cas particulier du 

20 traitement d'une chevelure, on recherche avant tout par cette technique plus de tenue 
et plus de douceur pour les cheveux, alors que dans le cas plus particulier des 
ongles, on recherche principalement Tobtention tfun film protecteur brillant et dur, 
adherant parfaitement sur ces demiers. 

25 Une resine filmogene, pour etre satisfaisante dans des applications cosmetiques, se 
doit de presenter certaines caracteristiques ou proprietes contraignantes, parmi 
tesquelles on peut plus particulierement citer, et ceci de maniere non limitative, 
tfabord une tres bonne affinite/compatibilite/innocuite vis-a-vis des differentes 
matieres keratiniques (peau, cheveux et autres), ensuite de bonnes proprietes 

30 filmogenes par rapport a ces demieres (qualite et regularity du film depose), et enfin 
de bonnes proprietes de remanence (adhesivite, solidite), c'est-a-dire quelle doit etre 
difficilement eliminable de son support par de simples lavages a Teau ou a I'aide de 
detergents (shampooings) par exemple. Dans le cas des vernis a ongles, le film doit 
par ailleurs posseder une bonne resistance a I'abrasion mecanique. D'une maniere 

35 generale, on notera qu'il est souvent difficile, dans la pratique, de trouver une 
substance filmogene susceptible de convenir effectivement a plusieurs, ou a toutes, 
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les differentes applications cosmetiquement envisagables pour cette derniere 
(probleme du compromis acceptable). 

A certains egards, les substances filmogenes connues a ce jour, et en particulier 
5 celles mentionnees ci-avant, conviennent mal pour I'obtention de compositions 
presentant de bonnes proprietes cosmetiques, en raison notamment d'un manque 
notable de remanence, en particulier de resistance a Teau. 

Un autre probleme reside dans le fait que les films ainsi obtenus, en particulier dans 
10 le cadre des applications de type capillaires ou mascaras, presentent une brillance 
insuffisante. Cette brillance n'est en outre que faiblement remanente, c'est-a-dire 
qu'elle disparait rapidement sous Taction d'agents exterieurs (forte sensibilite a I'eau 
notamment). 

15 Or, la brillance, ainsi que la remanence de cette brillance, constitue aujourd'hui une 
propriete particulierement recherchee dans le domaine de la cosmetique. 

On voit done qu'il existe actuellement dans I'etat de I'art un fort besoin quant a pouvoir 
disposer de compositions filmogenes cumulant, et ceci pour un domaine varie 

20 ^applications possibles (cheveux, cils, peau, ongles,...), tous les avantages 
generalement recherches ou desirables en cosmetique, a savoir notamment 
Tinnocuite vis a vis des matieres keratiniques, la facilite ^application et de mise en 
oeuvre, Tobtention de depots protecteurs fins et reguliers, la remanence des 
proprietes adhesives, Tapport et la remanence des proprietes de brillance, rapport de 

25 douceur et de lubrification, de rigidite et de resistance a I'abrasion. 

Pour repondre a ce besoin, on a propose d'utiliser des melanges de polymeres 
permettant de combiner toutes ces proprietes, notamment des melanges de poly- 
organosiloxanes (silicones) avec des polymeres non-silicones. En effet, on sait que 

30 les silicones apportent d'excellentes proprietes de surface conduisant a une bonne 
lubrification, une bonne brillance, une douceur au toucher sans apport de gras. Ces 
polymeres ne presentent pas de bonnes proprietes mecaniques pour assurer une 
bonne filmification ; il faut done leur associer d'autres polymeres apportant des 
proprietes mecaniques. Les polyorganopolysiloxanes en particulier les polydimethyl- 

35 siloxanes sont incompatibles avec la plupart des polymeres non-silicones apportant 
des proprietes mecaniques. 
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Pour resoudre ces inconvenients, la demande de brevet fran$ais N° 2 708 199 
enseigne la possibility d'utiliser une suspension aqueuse stable constitute de fines 
particules solides, generalement spheriques, de polycondensat ionique multisequence 
5 Polysiloxane/Polyurethane et/ou Polyuree, ces particules ayant ete obtenues par mise 
en dispersion, dans une phase aqueuse appropriee, dudit polycondensat a I'etat deja 
synthetise. Ce type de dispersion de polymere insoluble dans I'eau est appelee 
«pseudo-latex». Ces pseudo-latex presentent cependant certains inconvenients. 

10 Ces polycondensats ionisables en suspension aqueuse ne permettent pas de 
potentialiser la conjugaison souhaitee des proprietes apportees d'une part par les 
segments silicones et d'autre part par les segments Polyurethanes et/ou Polyuree. 
Cette additivite des proprietes ne peut etre optimisee que s'il se produit pendant le 
sechage, une bonne separation de phase entre les segments silicones et les 

15 segments polyurethanes et/ou polyurees de telle sorte qu'il y ait d'une part, a I'etat 
solide, une veritable stratification des segments silicones en surface de la matrice du 
depot constitute par les segments polyurethanes et/ou polyuree -c'est en effet a 
Tinterface de cette matrice avec I'air que vont se manifester les proprietes specifiques 
des silicones- et d'autre part de telle sorte que les segments silicones soient 

20 rassembles a I'interieur de la matrice de depot sous forme de phase dispersee. 

II est tres difficile d'obtenir a partir des pseudo-latex constitues de polycondensats 
ionisables Polysiloxane/Polyurethane et/ou Polyuree, une bonne separation de phase 
conduisant a cette stratification des segments silicones en surface du depot et a la 
25 formation d'une phase siliconee a I'interieur du depot et plus particulierement lorsque 
les longueurs des sequences polysiloxanes et/ou polyurethanes et/ou polyurees sont 
courtes. II en resulte que I'additivite des proprietes telles que definies ci-dessus 
obtenue par ces pseudo-latex reste encore insuffisante. 

30 Ainsi, a la suite d'importantes recherches menees sur la question, il a ete trouve par la 
Demanderesse, et ceci de fa?on inattendue et surprenante, qu'il etait possible 
d'ameliorer de fa?on substantielle cette separation de phase et par consequent de 
potentialiser I'additivite des proprietes de surface apportees par les silicones et des 
proprietes mecaniques et/ou d'adhesion apportees par les polyurethanes et/ou 

35 polyurees, en utilisant des solutions ou des emulsions de ces memes polycondensats 
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ionisables multisequences Polysiloxane/Polyurethane et/ou Polyuree dissous dans un 
systeme solvant aqueux, organique ou hydroorganique. 

De plus, les poiycondensats en solution de I'invention presentent par rapport aux 
5 pseudo-latex constitues par les memes poiycondensats une meilleure remanence du 
depot a Taction de I'eau ou des solutions de tensio-actifs (shampooings). 



Conformement a la presente invention, il est done maintenant propose de nouvelles 
compositions cosmetiques qui sont caracterisees par le fait qu'elles comprennent, 

10 dans un support cosmetiquement acceptable, au moins une solution ou une emulsion 
d'au moins un polyconderrsat multisequence dont la chaine est constitute par la 
repetition d'au moins une sequence polysiloxane et d'au moins une sequence 
polyurethane et/ou polyuree ; ladite sequence polyurethane et/ou polyuree 
comportant en outre des groupements ionisables et ledit poiycondensat etant dissous 

15 dans un systeme solvant aqueux, organique ou hydroorganique. 

On entend par «groupement ionisable», tout groupement susceptible d'etre ionise par 
une reaction de neutralisation d'une fonction acide ou basique portee par ledit 
groupement ou de quatemisation d'une fonction amine tertiaire portee par ledit 
20 groupement et de former ainsi un groupement anionique, cationique, amphotere ou 
zwitterionique. 



Les poiycondensats de I'invention sont essentiellement prepares selon un precede en 
deux etape s. La premiere etape consiste en une reaction classique de poly- 

25 condensation entre (i) un polymere polysiloxane (ou silicone) presentant une fonction 
hydroxy ou une fonction amine aux extremites de sa chaine (Le un a.o-dihydroxy- 
polysiloxane, ou un a f o-diaminopolysitoxane, ou un a f ©~aminohydroxy- ou hydroxy- 
amino-polysiloxane), et (ii) un diisocyanate (present en quantite stoechiometrique, ou 
en exces stoechiometrique, e'est-a-dire a plus de 2 moles par mole de silicone) ce par 

30 quoi Ton obtient une nouvelle silicone presentant cette fois une fonction isocyanate a 
chacune de ses extremites de chaine ; puis, dans une deuxieme etape, on couple les 
chaines du poiycondensat obtenu precedemment au moyen d'un agent coupleur (en 
quantite variable choisie en fonction de la longueur de chaine finale desiree) choisi 
parmi les diols et/ou les diamines et/ou les alcoolamines, de maniere a obtenir 

35 finalement un nouveau poiycondensat de plus longue chaine. 
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Les reactions mises en oeuvre dans la premiere etape conduisent ainsi a un 
polysiloxane presentant a ses extremites de chaine, outre les fonctions isocyanates 
mentionnees ci-dessus, des motifs urethane et/ou uree, et ceci selon les mecanismes 
ciassiques d'une reaction de condensation operee entre (i) une fonction isocyanate, 
5 telle que portee par le diisocyanate de depart, et (ii) une fonction alcool (creation dans 
ce cas d'un motif urethane) ou d'une fonction amine (formation dans ce cas d'une 
fonction uree), telles que portees par le polysiloxane de depart, a savoir : 

-(polysiloxane)-OH + 0=C=N-R-N=C=0 > -(polysiloxane)-O- C-NH-R-N=C=0 

10 (diisocyanate) II 



25 



O 



et/ou 



-(polysiloxane)-NH2 + 0=C=N-R-N=C=0 — > -(polysiloxane)-NH- C-NH-R-N=C=0 
15 II 

O 

Les polycondensats obtenus a Tissue de cette premiere etape peuvent done etre en 
fait definis par la formule generate (1) suivante : 

20 0=C=N-R-NH- C-X 1 -(polysiloxane)-X 1 -C-NH-R-N= C=0 (1) 

II II 
O O 



dans laquelle X 1 peut done representee separement ou conjointement, -O- ou -NH-. 



Dans la deuxieme etape, les fonctions alcools et/ou amines de Tagent coupleur (agent 
coupleur que Ton peut ici symboliser de maniere commode par OH-B-OH, ou NH2-B- 
NH2 ou bien encore NH2-B-OH) viennent alors reagir, et ceci selon les memes 
mecanismes que ceux exposes pour la premiere etape, soit avec les fonctions 

30 isocyanates portees en bout de chaine par le polycondensat polysiloxane de formule 
(1) ci-dessus, soit avec des fonctions isocyanates portees par du diisocyanate libre, 
lorsque ce dernier a ete introduit en exces stoechiometrique lors de la premiere etape, 
donnant ainsi naissance dans la chaine (plus longue) du nouveau polycondensat 
obtenu a une sucession de motifs urethane et/ou uree, c*est-a-dire a des sequences 

35 de type polyurethane et/ou polyuree symbolisables par la formule (2) : 

(— X — B— X — C — NH — R — NH— C-Y 

II II x 

o o 
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dans laquelle X 2 represente -O- ou -NH-, et x est une valeur correspondanf 
substantiellement au nombre de moles d'agent coupleur mises en oeuvre dans la 
reaction. 

5 Comme indique precedemment, on obtient done ainsi finalement un polycondensat 
constitue par la repetition de sequences polysiloxanes (correspondant simplement au 
polysiloxane d'origine, et tel qu'il apparait dans la formule (1)) et de sequences 
polyurethanes et/ou polyurees (formule (2)). 

10 Selon un aspect extremement important de I'invention, les agents coupleurs (e'est-a- 
dire en fait le radical B> portent des groupements ionisables, e'est-a-dire des 
groupements qui, et respectivement, lorsqu'ils sont soumis a Taction d'une base, 
donnent des groupement anioniques (e'est le cas par exemple des groupements 
carboxyliques) et lorsqu'ils sont soumis a Taction d'un acide ou d'une quaternisation, 

15 donnent des groupements cationiques (cas par exemple d'une amine tertiaire). La 
neutralisation des groupements anionisables (respectivement cationisabies) par la 
base (respectivement par Tacide) peut etre effectuee de fa?on partielle ou totalement, 
selon les quantite d'agents neutralisants mises en oeuvre. 

20 Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de ('invention apparaitront 
maintenant de maniere plus claire a la lecture de la description detaill6e et complete 
qui va suivre, ainsi que des divers exemples concrets, mais nullement limitatifs, 
destines a I'illuster. 

25 Comme indique precedemment, la chalne du polycondensat ionisable utilise dans te 
cadre de la presente invention est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle est 
constitute par la repetition (ou altemance) d'au moins une sequence de type 
polysiloxane et d'au moins une sequence de type polyurethane et/ou potyuree, 
lesdites sequences polyurethanes et/ou polyurees comportant des groupement 

30 ionisables. D'autres sequences de nature chimique differente peuvent se ppresenter 
dans la chaine du polycondensat. On peut citer par exemple des sequences 
Polyethers telles que Polyoxyethylene, Polyoxy propylene, Polytetramethylene oxyde 
et/ou des sequences Polyesters telles que Polyadipate d'ethyleneglycol, 
Polysebacate de neopentylglycol, Polyterephtalate d'ethyleneglycol. 
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La repetition des sequences ci-dessus peut etre de type aleatoire, mais elle est de 
preference de type regulierement alternee. En outre, le rapport en nombre entre les 
sequences de type poiyurethane et/ou polyuree et les sequences de type 
polysiloxane est generalement compris entre 1 et 10, de preference entre 1 et 3. 

5 

Les poids moleculaires des polycondensats Polysiloxanes-Polyurethane/Polyuree 
peuvent varier dans de larges limites, en particulier entre 2000 et 500 000, mais de 
preference entre 3000 et 250 000. 

10 De preference, la sequence polysiloxanique repond a la formule generate (I) 
suivante : 

{— Px 1 — P X^C — NH — R — NH — C— } 

V L- -I II II 

O O 

dans laquelle : 

- P est un segment polysiloxane, 

15 - X 1 represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH-, 

- et R (qui n'est autre que le motif du diisocyanate tel que mentionne ci-avant) est un 
radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de type aromatique, aliphatique 
ou cycloaliphatique. 

20 De preference, le segment polysiloxane P repond a la formule generate (l f ) suivante : 

R1 R 1 

Y— ( Si — 0—) 7 — Si Y (0 

R 1 R 1 

dans laquelle les radicaux R 1 , qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis 
parmi d'une part les radicaux hydrocarbones monovalents en Ci-C 2 o exempts ou 
substantiellement exempts d'insaturations ethyleniques et, d'autre part, les radicaux 
25 aromatiques, Y represente un radical hydrocarbone bivalent, et z un nombre entier tel 
que le poids moleculaire moyen du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 
10 000. 



30 



De preference, Y est un radical bivalent choisi parmi les radicaux alkylenes de formule 
-(CH 2 ) a -, dans laquelle a represente un nombre entier pouvant etre compris entre 1 et 
10. 
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15 



20 



25 



A titre de radicaux R 1 convenant dans le cadre de I'invention, on peut plus 
particulierement titer les radicaux alkyles, et notamment les radicaux methyle, ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, pentyle. hexyle, octyle, decyle, dodecyle et octadecyle, les 
radicaux cycloalkyles, en particulier le radical cyclohexyle, les radicaux aryles, 
notamment phenyle et naphtyle, les radicaux arylalkyles, notamment benzyle et 
phenylethyle, ainsi que les radicaux tolyle et xylyle. On notera que, selon I'invention, il 
est important que le segment polysiloxane soit exempt, ou substantiellement exempt, 
de motifs du type Si-H ou Si-R 1 dans lequel R 1 representerait un radical hydrocarbone 
presentant des insaturations ethyleniques, et ceci de maniere a eviter toute 
reticulation intempestive du polycondensat sur lui-meme. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de la presente invention, le 
segment polysiloxane P present dans les polycondensats repond a la formule (l M ) 
suivante : 



dans laquelle a et z sont des valeurs telles que definies ci-avant. 

Concemant maintenant les sequences polyurethanes et/ou polyurees rentrant dans la 
constitution des polycondensats qui sont utilises dans le cadre de Tinvention, celles-ci 
repondent de preference a la formule generate (II) suivante : 



dans laquelle : 

- X 2 represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH-, 

- R (qui, comme ci-avant pour la formule (I), n'est autre que le motif du diisocyanate 
utilise pour conduire la reaction de condensation) est tel que defini ci-dessus pour 
les sequences de formule (I), 

- x (qui, comme indique precedemment dans la description correspond 
substantiellement au nombre de moles d'agents coupleurs utilisees dans le precede 
de synthese du polycondensat) est un nombre entier pouvant varier de 1 a 10, et de 
preference de 1 a 3, 
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- et B (qui n'est autre que le motif apporte par I'agent coupleur tel que mentionne ci- 
avant) est un radical hydrocarbone bivalent porteur d'une charge ionique, positive ou 
negative. 

5 A titre de radicaux B porteurs de groupements anioniques (i.e de charges negatives), 
on peut plus particulierement citer ceux qui sont porteurs de groupement presentant 
une ou des fonction(s) carboxylique(s) et/ou une ou des fonctions sulfoniques, 
lesdites fonctions carboxyiiques et/ou sulfoniques etant sous forme libre ou bien 
neutralisees partiellement ou totalement par une base minerale ou organique, comme 
10 cela sera explique plus en details par la suite. 

Ainsi, parmi les radicaux B bivalents porteurs de fonctions carboxyiiques ou 
sulfoniques convenant particulierement bien dans le cadre de la presente invention, 
on peut mentionner ceux de formule (III): 

R 2 

— (-CH 2 -)— C— <-CH 2 -) q — (III) 

15 2 

dans laquelle R 2 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C3, Z une 
fonction acide carboxylique (-COOH) ou acide sulfonique (-SO3H) ou un sel desdites 
fonctions acides (fonctions carboxylate et sulfonate, respectivement), et p et q, qui 
peuvent etre identiques ou differents, des nombres entiers compris entre 1 et 5, 

20 

et ceux de formule (IIP) : 

z (in') 

dans laquelle Z a la signification ci-dessus, 

25 A titre de radicaux B porteurs de groupements cationiques (i.e. de charges positives), 
on peut plus particulierement citer ceux qui sont porteurs de groupements de type 
amines tertiaires, lesdites amines tertiaires etant soit non-neutralisees, soit pour partie 
ou totalement neutralisees (presence de motifs -NH + -) soit quaternisees, comme cela 
sera explique plus en details par la suite. 
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Ainsi, parmi les radicaux B bivalents porteurs de fonctions amines tertiaires 
cationisables convenant particulierement bien dans le cadre de la presente invention, 
on peut mentionner ceux de formule : 

—t CH 2 N -f CH 2 ^- (IV) 
R 3 

5 dans laquelle R 3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C4, et r et s 
deux nombres entiers, identiques ou differents, qui peuvent etre compris entre 1 et 
10, 

Sous forme neutralisee ou quaternisee, les radicaux B ci-dessus deviennent alors : 

r 

-<r CH 2 -^-N^-f CH 2 -^~ aV*) 
R 3 

10 formule dans laquelle R 3 a la signification ci-dessus f et R 4 represente soit rhydrogene 
(neutralisation) soit un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en d-do ou un cycle 
aromatique (quaternisation). 

Selon Tinvention, les taux de neutralisation des fonctions anionisables ou 
15 cationisables peuvent etre compris entre 0 et 100%, de preference entre 10 et 100%. 

Les radicaux B du coupleur porteur d'une charge ionique peuvent etre utilises seuls 
ou en melange avec d'autres radicaux B' provenant de coupleurs ne portant pas de 
groupe ionisable. 



20 



Concemant enfin les radicaux R plus particulierement preferes selon la presente 
invention et rentrant dans le cadre de la definition des sequences de formules (I) et 
(II) donnees ci-avant, on peut mentionner ceux de formules : 





r li 



25 ou 



ou 



-0-^ ch >^-0- 
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OU 

dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3 , et c un nombre entier 
compris entre 1 et 20, de preference compris entre 2 et 12. 

5 

Parmi les radicaux bivalents R particulierement preferes rentrant dans le cadre des 
formules ci-dessus, on peut citer les radicaux hexamethylene, 4,4'-biphenylene- 
methane, 2,4- et/ou 2,6-tolylene, 1,5-naphtylene, p-phenylene, methylene 4,4- 
biscyclohexyle et le radical divalent derive de I'isophorone. 

10 

Le precede de synthese des polycondensats utilises dans le cadre de la presente 
invention va maintenant etre developpe un peu plus en details. Dans ces grandes 
lignes, ce procede correspond a celui deja indique en debut de description. 

15 On fait reagir, dans un solvant organique, un a,co-dihydroxy et/ou diamino et/ou 
aminohydroxy et/ou hydroxyaminopolysiloxane repondant a la formule generate 
suivante: 

X 3 - P -X 3 

dans laquelle P a la signification donnee ci-avant (segment polysiloxane), et X 3 
20 represente, conjointement ou separement, -OH ou -NH 2 , 

avec un exces stoechiometrique d'un ditsocyanate de formule : 

0=C=N-R-N=C=0 
dans laquelle R a la signification donnee ci-avant, 

puis a coupler les chalnes du polycondensat obtenu precedemment par au moins un 
25 diol et/ou une diamine et/ou une alcool amine repondant a la formule : 

X 4 -B -X 4 

dans laquelle 6 a la signification donnee ci-avant, et X 4 represente -OH ou -NH 2 , a 
une temperature comprise entre 40 et 100°C, en presence d'un sel d'etain en tant que 
catalyseur Ce diol et/ou cette diamine X 4 -B-X 4 peuvent etre utilises seuls ou en 
30 melange avec un ou plusieurs diols ou diamines ou aminoalccols ne comportant pas 
de groupes toisables par exemple 1,4-butanediot. 

Le solvant organique utilise a ces etapes est de preference choisi dans le groupe 
constitue par I'acetone, la methylethylcetone, le tetrahydrofuranne et le 1,2- 
dichloroethane, ces solvants etant inertes vis-a-vis des groupes isocyanates. 

35 
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Le sel d'etain est, quant a lui, de preference choisi parmi l'ethyl-2 hexanoate d'etain et 
le dibutyl dilaurate d'etain. 

Dans le cadre de la mise en oeuvre du procede ci-dessus, les diisocyanates 
5 particulierement preferes sont choisis, seuls ou en melanges, parmi le diphenyl- 
methane 4,4 , -diisocyanate et le methylene 4,4'-bis-dicyctohexyldiisocyanate, et les 
agents coupleurs particulierement preferes sont choisis, seuls ou en melanges, parmi 
Tacide dimethylol propionique, la N-methyldiethanolamine, le 1 ,3-diaminopropane et 
Tethanolamine, etant bien entendu que la possibility de melange coupleur acide/ 
10 coupleur amine est exclue. 

Le polycondensat polysiloxane-Polyurethane/Polyuree ainsi obtenu peut etre ensuite 
eventuellement purifie, par exemple par precipitation dans un solvant non polaire tel 
que le cyclohexane. 

15 

Conformement a I'invention, ce polycondensat, eventuellement purifie, est ensuite soit 
utilise tel quel, soit neutralise a I'aide d'un agent neutralisant convenable qui peut etre 
soit une base minerale ou organique lorsque le radical B tel que ci-avant defini est 
porteur de fonctions anionisables telles que par exemple des fonctions acides 
20 carboxyliques et/ou sulfoniques, soit un acide mineral ou organique lorsque ledit 
radical B est porteur de fonctions cationisables telles que par exemple des fonctions 
amines terttaires ; soit quaternise a I'aide d'un halogenure d'alkyle, d'un sel d'acide 
portant un halogene mobile ou une sultone ( par exemple propane sultone) lorsque 
ledit radical B est porteur de fonctions amines tertiaires. 

25 

Selon ('invention, le taux de neutralisation peut aller de 0% a 100%, de preference de 
10 a 100 %. 



II va de soi que la nature de I'agent neutralisant qu'il conviendra d'utiliser pour 
30 neutraliser le polycondensat Polysiloxane-Polyurethane/Polyuree sera fonction de la 
nature des fonctions ionisables portees par ce dernier. 

Lorsque ledit polycondensat comporte une fonction anionisable telle que par exemple 
une fonction acide carboxylique ou sulfonique, I'agent neutralisant peut etre une base 
35 minerale telle que la soude, la potasse ou I'ammoniaque, ou une base organique telle 
qu'un aminoalcool choisi notamment parmi le 2-amino 2-methyl 1-propanol (AMP), la 
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triethanolamine, la triisopropanolamine (TIPA), la monoethanolamine, la 
diethanolamine, la tri[(2-hydroxy) 1 -propylamine, le 2-amino 2-methyl 1,3-propanediol 
(AMPD), et le 2-amino 2-hydroxymethyl 1,3-propanediol ou bien une diamine telle que 
la lysine. 

5 

Lorsque le polycondensat comporte une fonction cationisable du type amine tertiaire, 
I'agent neutralisant peut etre un acide mineral tel que Tacide chlorhydrique, ou un 
acide organique tel que Tacide lactique, Tacide glycolique ou I'acide mandelique. 
L'agent neutralisant peut etre aussi un agent quaternisant de la fonction amine 
10 tertiaire, comme par exemple les halogenures d'alkyles et en particulier le iodure de 
methyle ou le bromure d'ethyle. II peut etre egalement un sel d'acide portant un 
halogene mobile ou un ester cyclique d'acide sulfonique. 

On realise ensuite une solution ou une emulsion solvant organique-dans-eau du 
15 polycondensat conforme a Tinvention en Tincorporant dans un systeme solvant 
organique, aqueux ou hydro-organique. 

Les solvants organiques des polycondensats de Tinvention utilises selon Tinvention 
sont choisis de preference parmi Tacetone, la methylethylcetone, Tacetate de methyle, 
20 Tacetate de butyle, Tacetate d'ethyle, Tisopropanol, Tethanol, le dimethoxyethane, le 
diethoxyethane, un ester d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol, un ether 
d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol, ou un ether ester d'ethyleneglycol ou de 
propyleneglycol et leurs melanges. 

25 Suivant le type d'application choisi, on peut utiliser, parmi ces solvants des 
polycondensats de Tinvention, un solvant ou un melange de solvants miscibles a Teau 
dont Tun (servant de diluant) s'evapore avant Teau de fa^on a permettre la dissolution 
du polymere dans un solvant pendant toute la duree du sechage de la formulation 
appliquee sur la matiere keratinique traitee. Parmi les solvants miscibles a Teau, on 

30 peut citer dimethoxyethane et un melange de dimethoxyethane/diethoxyethane. Si la 
formulation envisagee necessite pour Tapplication donnee la presence d'eau, la 
solution organique du polymere peut dans ce cas etre diluee dans Teau pour former 
une emulsion solvant organique-dans-eau. Cette emulsion pourra etre autostabilisee 
par les charges ioniques portees par le polycondensat qui se placent d'elles-memes a 

35 Tinterface avec Teau ou bien stabilisee si necessaire par des agents stablisants tels 
que des tensio-actifs ou des agents gelifiants presents dans la phase aqueuse 
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On peut egalement choisir un soivant ou un melanges de solvants des 
polycondensats de I'invention non-miscibles a I'eau tels que le diethoxyethane. Si la 
formulation envisagee necessite pour I'application donnee la presence d'eau, la 
5 solution organique du polymere peut dans ce cas etre dispersee dans I'eau pour 
former une emulsion soivant organique-dans-eau. Cette emulsion pourra etre 
autostabilisee par les charges ioniques portees par le polycondensat qui se placent 
d'elles-memes a I'interface avec I'eau ou stabilisee si necessaire par des agents 
stablisants tels que des tensio-actifs ou des agents gelifiants presents dans la phase 
10 aqueuse. Dans ce cas, le soivant ou Tun des solvants organiques utilises pour 
dissoudre le polycondensat presente de preference un point d'ebullition superieur a 
celui de I'eau. On peut utiliser notamment le diethoxyethane. 

Une forme particulierement preferee de systeme soivant des polycondensats de 
15 I'invention consiste a utiliser un melange de solvants de polarites differentes 
comprenant au moins un soivant (A) dit «global» du polycondensat (pour les 
sequences polysiloxanes et les sequences polyurethanes et/ou polyurees) et au 
moins un soivant (B) moins polaire que (A) qui va solvater plus specifiquement les 
sequences polysiloxanes. Pour favoriser la stratification des sequences polysiloxanes 
20 sur la matrice de depot, on choisira de preference un soivant (B) dont la vitesse 
d'evaporation est plus lente que (A). 

Parmi les solvants globaux (A), on peut citer I'acetone, la methylethylcetone, 
I'acetone, la methylethylcetone, I'acetate de methyle, Tacetate de butyle, l acetate 
25 d'ethyle, I'isopropanol, Tethanol, le dimethoxyethane, le diethoxyethane, un ester 
d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol, un ether d'ethyleneglycol ou de propylene- 
glycol, ou un ether ester d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol et leurs melanges. 

Parmi les solvants (B), on peut citer les hydrocarbures en particulier les hydrocarbures 
30 ramifies comme les isoparaffines, I'isododecane, les silicones cycliques du type D 4 , D 5 
ou De- 
La neutralisation peut etre realisee in situ dans la solution du polycondensat 
Polysiloxane-Poiyurethane/Polyuree dans le systeme soivant par addition de la 
35 quantite determinee d'agent neutralisant. 
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Comme indique precedemment, les compositions cosmetiques selon ('invention, qui 
contiennent done, dans un support cosmetiquement acceptable, des polycondensats 
tels que ci-dessus definis, presentent, pour des applications aussi variees que celles 
rencontrees par exempte dans le domaine du capillaire, du maquillage ou bien encore 
5 des soins de la peau, ou de tout autre domaine cosmetique dans lequel I'utilisation 
d'une substance filmogene est desirable ou recherchee, des proprietes tout a fait 
remarquables, en particulier au niveau de leurs proprietes filmogenes et de brillance, 
de leur aptitude a conserver ces proprietes dans le temps face a Taction d'agents 
exterieurs (remanence) et aussi de leur proprietes de douceur, de lubrification et de 
10 resistance a Cabrasion. 

Parmi les applications preferentiellement visees par la presente invention, et les 
differents effets benefiques obtenus dans ces demieres, on peut plus particulierement 
mentionner : 

15 

- le domaine des produits capillaires (lavage, soin ou beaute des cheveux), ou les 
compositions selon I'invention, en particulier sous forme d'aerosols, de mousse, de 
shampooings, d'apres-shampooings, de lotions ou de gels coiffants ou traitants, 
laques ou lotions de mise en forme ou de mise en plis ou encore de fixation, 
20 permettent d'apporter aux cheveux brillance, douceur, facilite de coiffage (phenomene 
d , "individualisation M des cheveux au moment du depot de la composition), meilleur 
toucher, ainsi que la remanence (e'est-a-dire le maintien durable, meme sous Paction 
d'agents exterieurs) de ces proprietes. 

25 - le domaine des produits de maquillage, en particulier pour le maquillage des ongles 
et des cils, ou les compositions selon invention, sous forme de vernis a ongle, de 
mascaras ou de eye-liners par exemple, permettent d'apporter, dans le cas du 
maquillage des cils, les memes avantages que ceux evoques precedemment pour le 
traitement des cheveux, et, dans le cas des vemis a ongles (ou les compositions 

30 peuvent etre utilisees comme filmogene seule ou comme additif filmogene), brillance, 
meilleure mouillabiltte de I'ongle, remanence du film et de sa brillance aux lavages, 
meilleure resistance a r abrasion (apport de glissant par lubrification des surfaces), 
meilleure rigidite. 

35 - dans le domaine des produits de soin de la peau (cremes, laits, lotions, masques, 
serums, produits solaires), ou les compositions selon invention permettent plus 
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particulierement d'apporter brillance, meilleure mouillabilite et resistance aux lavages 
a I'eau (produits solaires). 

La proportion en polycondensat dans les compositions cosmetiques (hors vemis a 
5 ongles) est generalement comprise entre 0,5 et 50%, et de preference entre 1 et 20% 
en poids par rapport au poids total de la composition. Dans le cas des vemis a 
ongles, cette proportion peut aller jusqu'a 30% en poids. 

Les compositions peuvent en outre, et bien entendu, contenir divers adjuvants 
10 destines a la rendre acceptable dans une application cosmetique particuliere. 

Les compositions selon invention peuvent contenir des filtres solaires UV-A ou UV-B 
ou a bande large et etre utilisees ainsi comme produits anti-solaires. 

15 Les compositions selon invention peuvent par ailleurs contenir des additifs 
cosmetiques conventionnels choisis parmi les corps gras, des solvants organiques, 
des silicones, des agents epaississants, des adoucissants, des agents anti-mousse, 
des agents hydratants, des humectants, des agents traitants (agents anti-chute, anti- 
pelliculaire,...), des polymeres anioniques, non ioniques ou amphoteres ou leurs 

20 melanges, des antiperspirants, des agents alcanisants, des colorants, des pigments, 
des parfums, des conservateurs et des agents propulseurs lorsque les compositions 
se presentent sous forme aerosol. 

Plus precisemment, comme corps gras, on peut utiliser une huile ou une cire ou leurs 
25 melanges, des acides gras, des alcools gras, des esters d'acides gras tels que les 
triglycerides d'acides gras en C*-Ci 8 , de la vaseline, de la paraffine, de la lanoline, de 
la lanoline hydrogenee ou acetylee. 

Parmi les huiles, on peut citer les huiles minerales, animates, vegetates ou les huiles 
de synthese et notamment Phuile de vaseline, de paraffine, de ricin, de jojoba, de 
30 sesame, ainsi que les huiles et les gommes de silicones et les isoparaffines. 

Parmi les cires animales, fossiles, vegetates, minerales ou de synthese, on peut 
notamment citer la cire d'abeille, de caroube, de Candellila, I'ozokerite, les cires 
microcristallines ainsi que les cires et les resines de silicone. 

35 Parmi les agents epaississants, on peut citer : 
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- les celuloses modifiees telles que I'hydroxyethylceliulose, la methyicellulose, 
I'hydroxypropylcellulose et la carboxymethylcellulose. Parmi celles-ci, on peut titer 
notamment les gommes vendues sous la denomination de "Cellosize QP 44001 H par 
la Societe Amercol, 

5 - la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar quatemisee vendue 
sous la denomination de "Jaguar C-13-S" par la Societe Meyhall, la gomme 
d'hydroxypropylguar, la gomme de xanthane, 

- les acides polyacryliques reticules tels que les "Carbopol" de la Societe Goodrich, 

- les polymeres poly(metha)crylates de glyceryle vendus sous les denominations de 
10 "Hispagel" ou "Lubragel" par les Societes Hispano Quimica ou Guardian, 

- la polyvinylpyrrolidone, 

- Palcool polyvinylique, 

- les polymeres et les copolymeres reticules d'acrylamide, tels que ceux vendus sous 
les denominations de "PAS 5161" ou "Bozepol C" par la Societe Hoechst, de "Sepigel 

15 305" par la Societe Seppic, ou de "Salcare SCSS" par la Societe Allied Colloid, ou 
encore 

- les homopolymeres reticules de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium 
vendus sous la denomination de "Salcare SC95" par la Societe Allied Colloid. 

20 On va maintenant donner a titre d'illustration de invention plusieurs exemples de 
preparation de polycondensats Polysiloxane-Polyurethane ainsi que de leurs solutions 
ou emulsions et de compositions cosmetiques les contenant. 

Les syntheses conduisant aux polycondensats multisequences Polysiloxane- 
25 Polyurethane ont ete reaiisees a partir de prepolymeres du type polydimethylsiloxane 
a f o hydroxyorganofonctionnels (produits commerciaux vendus par la Societe 
Goldschmidt sous les denominations Tegomer H-Si 2111 et Tegomer H-Si 2311) de 
structure : 

CH3 CH3 
I I 

HO — f CH 2 ) 6 [ Si - O -h- Si -{ CH2-^- OH 
I I 
CH3 CH3 
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et ayant en outre les caracteristiques rassemblees dans le tableau ci-dessous : 



Nom commercial 


Tegomer H-Si 2111 Tegomer H-Si 2311 


Groupes fonctionnels 


groupes hydroxyles primaires 


Fonctionnalite 


2 


2 


nombre de motifs z 


environ 10 


environ 30 


Indice Hydroxyle (mg KOH/g) 


120 (+/- 10) 


45 (+/- 5) 


viscosite a 25°C (cP) 


85 (+/- 10) 


115(+'-15) 


Poids moleculaire moyen en nombre (Mn) 


700 


2 200 j 



Dans la suite, ces deux produits commerciaux seront appetes par commodite SIL 700 
et SIL 2200 (nomination basee sur leur poids moleculaire respectif). 

Exemple 1 



10 



15 



Dans cet exemple, on a prepare un polycondensat Polysiloxane-Polyurethane 
anionisable de structure theorique : 

CB, CH, CH, 

(CHj^-^ Si -JO Si 4CH 2 )^-0 ^— C _NH_R _NH _C O _CH 2 _ C _CH 2 -O _C _NH -R JNH C J^— 
CH, CH3 O O COOH O O 

dans laquelle R represente : 



et correspondant a la reaction entre : 

- 1 mole de SIL 700 (prepolymere polysiloxane) 

- 2 moles de 4,4* diphenylmethanediisocyanate (ci-apres denomme MDI) 

- et 1 mole d'acide dimethylolpropionique (agent coupleur, ci-apres denom me 
DM PA), 



20 



25 



ces valeurs etant rapportees a 1 mole de SIL 700. 

Dans un reacteur cylindrique pourvu d'une agitation centrale du type ancre, d'un 
thermometre, d'un refrigerant, d'une arrivee de barbotage d'azote et surmonte d'une 
ampoule a introduction, on introduit, sous courant d'azote, 50 g de MDI et 50 g de 
tetrahydrofurane (THF). La dissolution du melange se fait sous agitation et a 
temperature ambiante. 
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Parallelement, on a dissout 70 g de SIL 700 dans 70 g de THF, et la solution ainsi 
obtenue est versee dans I'ampoule a introduction situee au dessus du reacteur. 
On introduit alors, sous agitation et courant d'azote, cette solution de SIL 700 dans le 
reacteur contenant la solution de MDI, en maintenant la temperature du milieu de 
5 reaction a 50°C par chauffage exterieur. 

La coulee de la solution de SIL 700 dure 1H30 et la temperature du milieu reactionnel 
est maintenue a 50°C pendant toute la duree de rintroduction. 

A la fin de la coulee, la reaction conduit a la formation quantitative d'un prepolymere 
Poiysiloxane a extremites a,© diisocyanate. 

10 

On introduit ensuite (temps de coulee : 30 mn) dans le reacteur contenant le 
prepolymere ci-dessus, et ceci toujours sous agitation, barbotage d'azote et maintien 
de la temperature a 50°C, une solution de DMPA obtenue en dissolvant 13,4 g de 
DMPA dans 400 g de THF. Au debut de la coulee, on introduit en outre dans le milieu 
15 de reaction 0,15 g de dibutyldilaurate d'etain qui sert de catalyseur. On laisse ensuite 
reagir le tout pendant 10 h, sous agitation et a 50°C. 

La fin de la reaction peut etre controlee en verifiant par analyse infra-rouge I'absence 
de bandes d'adsorption -N=C=0 a 2270 cm* 1 . Si besoin est, on peut alors rajouter de 
I'ethanoi au milieu reactionnel pour terminer la reaction et consommer totalement les 
20 groupes -N=C=0 encore disponibles; dans ce cas, on peut par exemple rajouter de 
Tordre de 10 ml d'ethanol et laisser a nouveau reagir le tout pendant 4 H a 50°C. 

En fin de reaction, on obtient une solution organique (THF) du polycondensat desire, 
lequel est ensuite recupere et purifie par precipitation de ladite solution dans 5 I d'un 
25 melange equi-volume (50/50) 6ther de petrole/ether ethylique. Le rendement de 
recuperation est de 90% en poids apres sechage. 

Uindice d'acide du polycondensat obtenu est de 46 (theorique : 42). 

30 Son poids moleculaire moyen en nombre est de 5000. 

Le polymere obtenu est soluble dans des solvants tels que le dimethoxyethane, 
I'ethanoi, I'isododecane et Tacetate d'ethyle. 
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Exemple 2 

On procede ici a la preparation d'un polycondensat Polysiloxane-Polyurethane 
anionisable de meme structure theorique que celle de I'exemple 1 , mais obtenu cette 
5 fois a partir du prepolymere polysiloxane SIL 2200 

Le mode operatoire suivi est done identique a celui de I'exemplel, mais les quantites 
de reactifs mises en jeu sont cette fois les suivantes : 

- 80 g de SIL 2200 dissous dans 80 g de THF 
10 - 18,2 g de MDI dissous dans 20 g de THF 

- 4,9 g de DMPA dissous dans 200 g de THF 

- 0,1 g de dibutyldilaurate d'etain 

de maniere a observer la encore les proportions 1 mole de SIL 2200 : 2 moles de 
15 MDI : 1 mole de DMPA. 

En outre, la recuperation et la purification du polycondensat final desire se fait cette 
fois plus simplement par precipitation de la solution organique le contenant dans 5 I 
d'eau permutee. 

20 

Le rendement de recuperation est alors de 92% en poids. 

L'indice d'acide du polycondensat obtenu est de 21,7 (theorique : 19,8). 

25 Son poids moleculaire moyen en nombre est de 6300. 

Le polymere obtenu est soluble dans des solvants tels que le dimethoxyethane, 
I'ethanol, I'isododecane et Tacetate d'ethyle. 
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Exempte 3 

Dans cet exemple, on a prepare un polycondensat Polysiloxane-Poiyurethane 
cationisable de structure theorique : 

5 CH 3 CH 3 CH 3 

I I 1 

— HCH 2 )«— (- S\-0-)t- SHCH 2 )«-0-}— C-NH-R-NH- C— {-O-CHj-CHj- N-CHt-CHj-O- C-NH-R-NH- C-J- 

II II II II II 
CH 3 CH, O O O O 

10 dans laquelle R represente : 

et correspondant a la reaction entre : 

- 1 mole de SIL 700 

- 2 moles de MDI 

15 - 1 mole de N methyldiethanolamine (agent coupleur, ci-apres denomme MEA) 

ces valeurs etant rapportees a 1 mole de SIL 700. 

Dans le meme reacteur que celui de I'exernple 1 et equipe de la meme maniere, on 
introduit, sous courant d'azote, 50 g de MDI et 50 g de THF. La dissolution du 

20 melange se fait sous agitation et a temperature ambiante. 

Parallelement, on a dissout 70 g de SIL 700 dans 70 g de THF, et la solution ainsi 
obtenue est versee dans I'ampoule a introduction situee au dessus du reacteur. 
On introduit alors, sous agitation et courant d'azote, cette solution de SIL 700 dans le 
reacteur contenant la solution de MDI, en maintenant la temperature du milieu de 

25 reaction a 50°C par chauffage exterieur. 

La coulee de la solution de SIL 700 dure 1H30 et la temperature du milieu reactionnel 
est maintenue a 50°C pendant toute la duree de ('introduction. 

A la ftn de la coulee, on dilue le milieu de reaction par 350 g de THF, tout en 
maintenant la temperature a 50°C. La reaction a conduit a la formation quantitative 
30 d'un prepolymere Polysiloxane a extremites a,© diisocyanate. 

On introduit ensuite (temps de coulee : 30 mn) dans le reacteur contenant le 
prepolymere ci-dessus, et ceci toujours sous agitation, barbotage d'azote et maintien 
de la temperature a 50°C, une solution de MEA obtenue en dissolvant 12,5 g de MEA 
35 dans 70 g de THF. On laisse ensuite reagir le tout pendant 7H, sous agitation et a 
50°C. 
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La fin de la reaction peut etre controlee en verifiant par analyse infra-rouge Tabsence 
de bandes d'adsorption -N=C=0 a 2270 cm* 1 . Si besoin est, on peut alors rajouter de 
I'ethanol au milieu reactionnel pour terminer la reaction et consommer totalement les 
5 groupes -N=C=0 encore disponibles; dans ce cas, on peut par exemple rajouter de 
I'ordre de 10 ml d'ethanol et laisser a nouveau reagir le tout pendant 4 H a 50°C. 



En fin de reaction, on obtient une solution organique (THF) du polycondensat desire, 
iequel est ensuite recupere et purifie par precipitation de ladite solution dans 5 I d'un 
10 melange equi-volume (50/50) ether de petrole/ether ethylique. Le rendement de 
recuperation est de 93% en potds apres sechage. 

L'indice d'amine du polycondensat obtenu est de 45,7 (theorique : 43). 

15 Son poids moleculaire moyen en nombre est de 12600. 

Le polymere obtenu est soluble dans des solvants tels que le dimethoxyethane, 
I'ethanoi, I'isododecane et I'acetate d'ethyle. 



20 Exemple 4 



On donne ici trois exemples de formulations capillaires. 



Lotion de mise en forme : 

25 - Polymere de Texemple 1 2 g 

- Dimethoxyethane 50 g 

• AMP 0,146 g 

- Ethanol 40,67 g 

- Isododecane 7,18 g 



30 



Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dimethoxyethane puis 
ajout du neutralisant puis dilution de la solution par I'addition de Tethanol et de 
I'isododecane. 



35 Cette composition, appliquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux. 



BNSDOQD: <WO 9725021 A1 I > 



WO 97/25021 



PCT/FR96/01976 



23 



Lotion de mise en forme : 



- Polymere de I'exemple 2 

- Dimethoxyethane 

- AMP 



2g 
50 g 



5 



- Isododecane 



- Ethanol 



0,069 g 
43,14 g 
4,80 g 



Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dimethoxyethane puis 
10 ajout du neutralisant puis dilution de la solution par I'addition de I'ethanol et de 
I'isododecane. 

Cette composition, appliquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux. 

15 

Lotion de mise en forme : 



Cette lotion est obtenue par dissolution du polymere dans le dimethoxyethane puis 
dilution de la solution par I'addition de I'ethanol et de I'isododecane. On ajoute ensuite 
25 la solution de HCI pour neutraliser la solution finale. 

Cette composition, appliquee sur les cheveux, apres un shampooing, apporte un bon 
maintien de la coiffure et une tres bonne brillance aux cheveux. 

30 Exemple 5 

On donne ici quatre exemples de bases de soin des ongtes. 

Base de soin des onofes 
35 - Polymere de I'exemple 1 30 g 



20 



- Solution de HCI 2 M 



- Polymere de I'exemple 3 

- Dimethoxyethane 

- Ethanol 



Isododecane 



4,2 g 
47,66 g 
42,90 g 
4,76 g 
0,476 g 



- Acetate d'ethyle 



70 g 
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Base de soin des ongles 

- Polymere de I'exemple 1 30 g 

- Acetate d'ethyle 66,5 g 
5 - Isododecane 3.5 g 

Base de soin des ongles 

- Polymere de I'exemple 2 30 g 
• Acetate d'ethyle 70 g 

10 

Base de soin des ongles 

- Polymere de I'exemple 2 30 g 

- Acetate d'ethyle 66,5 g 

- Isododecane 3,5 g 

15 
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REVENDICATIONS 

1- Composition cosmetique ou dermatologique, caracterisee par le fait quelle 
comprend, dans un support cosmettquement acceptable, au moins une solution ou 

5 une emulsion solvant organique-dans-eau d'au moins un polycondensat multi- 
sequence dont la chaine est constitute par la repetition d'au moins une sequence 
polysiloxane et d'au moins une sequence polyurethane et/ou polyuree ; ladite 
sequence polyurethane et/ou polyuree comportant en outre des groupements 
ionisables et ledit polycondensat etant dissous dans un systeme solvant aqueux, 
10 organique ou hydroorganique. 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le poids moleculaire 
moyen en nombre dudit polycondensat est compris entre 2000 et 500 000. 

15 3- Composition selon la revendication 2, caracterisee en ce - que ledit poids 
moleculaire est compris entre 3000 et 250 000. 

4- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a3, caracterisee en ce 
que le rapport en nombre entre les sequences de type polyurethane et/ou polyuree et 

20 les sequences de type polysiloxane dans le polycondensat est compris entre 1 et 10. 

5- Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que ledit rapport est 
compris entre 1 et 3. 

25 6- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que lesdits groupements ionisables sont des fonctions carboxyliques ou des fonctions 
sulfoniques, sous forme libre ou bien partiellement ou totalement neutralisees. 

7- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
30 que lesdits groupements ionisables sont des amines tertiaires, soit non-neutralisees, 

soit totalement ou partiellement neutralisees, soit quaternisees. 

8- Composition selon Tune des revendications 6 ou 7, caracterisee en ce que le taux 
de neutralisation ou de quatemisation des groupements ionisables est compris entre 

35 0 et 100%. 
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9- Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que ledit taux est compris 
entre 10et100%. 

10- Composition selon Tune quelconque des revendication s 1 a 9, caracterisee en ce 
5 que la sequence polysiloxane repond a la formule generale (I) suivante : 

-4~ f~ xu P -X"-J- (jj -NH -R -NH -Cj|-4- C 1 ) 

dans laquelle : 

• P est un segment polysiloxanique, 

- X 1 represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH- , 
10 - et R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes de type aromatique, 
aliphatique ou cydoaliphatique. 

11- Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que ledit segment 
polysiloxanique P repond a la formule generale (I 1 ) suivante : 

- Y-f Si -O -fc-Si -Y - (T) 

5 R 1 R 1 

dans laquelle les radicaux R 1 , qui peuvent etre identiques ou differents, sont choisis 
parmi d'une part les radicaux hydrocarbones monovalents en C 1 -C 2 o exempts ou 
substantiellement exempts d'insaturations ethyleniques et, d'autre part, les radicaux 
aromatiques, Y represente un radical hydrocarbone bivalent, et z un nombre entier tel 
20 que le poids moleculaire moyen du segment polysiloxane soit compris entre 300 et 
10 000. 

12- Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce que ledit radical 
bivalent Y est choisi parmi les radicaux alkylenes de formule -(CH 2 ) a - , dans laquelle a 

25 represente un nombre entier pouvant etre compris entre 1 et 10. 

13- Composition selon Tune des revendication s 11 ou 12, caracterisee en ce que les 
radicaux R 1 sont choisis parmi les radicaux alkyles, en particulier les radicaux 
methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle, decyle, dodecyle 

30 et octadecyle, les radicaux cycloalkyles, en particulier le radical cyclohexyle, les 
radicaux aryles, notamment phenyle et naphtyle, les radicaux arylalkyies, notamment 
benzyle et phenylethyle, atnsi que les radicaux tolyle et xylyle. 
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14- Composition seion la revendication 10 ou 11, caracterisee en ce que le segment 
polysiloxane P repond a la formule (I") suivante : 

CH3 CH3 

I I 

CH3 CH3 

dans laquelle a et z sont des valeurs telles que definies ci-avant 

5 

15- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee en 
ce que les sequences polyurethanes et/ou polyurees repondent a la formule generate 
(II) suivante : 

{ [ X 2 -B -X 2 -C - NH -R -NH -C I ) (II) 
1 1 II II * * 

O O 

10 dans laquelle : 

- X 2 represente, separement ou conjointement, -O- ou -NH-, 

- R est tel que defini ci-dessus pour les sequences de formule (I), 

- x est un nombre entier compris entre 1 a 10, 

- et B est un radical hydrocarbone bivalent porteur d'une charge ionique, positive ou 
15 negative. 

16- Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce que x est compris entre 
1 et3. 

20 17- Composition selon Tune des revendications 15 ou 16, caracterisee en ce que ledit 
radical B est porteur de groupement presentant une ou des fonction(s) 
carboxylique(s) et/ou une ou des fonctions sulfoniques, lesdites fonctions 
carboxyliques et/ou sulfoniques etant sous forme libre ou bien neutralisees 
partiellement ou totalement par une base minerale ou organique. 

25 

18- Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce que le radical B repond 
a la formule (III) : 

r 

Z 

dans laquelle R 2 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en d-C 3 , Z une 
30 fonction acide carboxylique (-COOH) ou acide sulfonique (-SO3H) ou un sel desdites 
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fonctions acides, et p et q, qui peuvent etre identiques ou differents, des nombres 
entiers compris entre 1 et 5. 

19- Composition selon ia revendication 17, caracterisee en ce que le radical B repond 
5 a ia formule (III') : 

z an') 
dans laquelle Z a la signification ci-dessus. 

20- Composition selon Tune des revendications 15 ou 16, caracterisee en ce que ledit 
10 radical B est porteur de groupements amines tertiaires, lesdites amines tertiaires etant 

soit non-neutralisees, soit partiellement ou totalement neutral isees par une base 
minerale ou organique, soit quatemisees. 

21- Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce que le radical B repond 
15 a la formule (IV) suivante : 

-f CH 2 -V N -f CH 2 ^r- (IV) 

R 3 

dans laquelle R 3 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C4, et r et s 
deux nombres entiers, identiques ou differents, qui peuvent etre compris entre 1 et 
10. 

20 

22- Composition selon la revendication 21, caracterisee en ce que, sous forme 
neutralisee ou quaternisee, le radical B repond a la formule (IV*) suivante : 

r 

— (r CH 2 -^Nl— (r CH 2 -^- (IV) 
R 3 

formule dans laquelle R 3 a la signification ci-dessus, et R 4 represente soit Thydrogene 
25 (neutralisation) soit un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en C1-C10 ou un cycle 
aromatique (quaternisation). 

23- Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 22, caracterisee en 
ce que le radical R est choisi parmi les radicaux de fonmules suivantes : 
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5 dans lesquelles b est un nombre entier compris entre 0 et 3, et c un nombre entier 
compris entre 1 et 20, de preference compris entre 2 et 12. 

24- Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce que ledit radical R est 
choisi parmi les radicaux hexamethylene, 4,4*-biphenylenemethane, 2,4- et/ou 2,6- 

10 tolylene, 1,5-naphtylene, p-phenylene, methylene 4,4-biscyclohexyle et le radical 
divalent derive de I'isophorone. 

25- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee en 
ce que ledit polycondensat a ete obtenu selon un precede consistant a faire reagir, 

15 dans une premiere etape, (i) un polymere polysiloxane du type a.o-dihydroxy- 
polysiloxane ou a,a>-diaminopolysiloxane ou a.o-aminohydroxy- ou hydroxyamino- 
polysiloxane et (ii) un diisocyanate, ledit diisocyanate etant present en quantite 
stoechiometrique ou en exces stoechiometrique, ce par quoi Ton obtient un 
polysiloxane presentant une fonction isocyanate a chacune de ses extremites de 

20 chatne ; puis, dans une deuxieme etape, a coupler les chaines du polysiloxane 
obtenu precedemment par reaction avec un agent coupleur choisi parmi les diols 
et/ou les diamines et/ou les alcoolamines, ledit agent coupleur etant porteur de 
groupements cationisables ou anioniables; et eventuellement, dans une troisieme 
etape, a ioniser, partiellement ou totalement, les groupements cationisables ou 

25 anionisables du polycondensat obtenu a Tissue de la deuxieme etape. 

26- Composition selon la .revendication 25, caracterise en ce que le taux de ionisation 
est compris entre 0 et 100%, de preference entre 10 et 100%. 

30 27- Composition selon Tune des revendications 25 ou 26, caracterisee en ce que le 
polymere polysiloxane de depart repond a la formule : 
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X 3 - P -X 3 

dans laquelle P a la signification donnee ci-avant, et X 3 represente, conjointement ou 
separement, -OH ou -NH2- 

5 28- Composition selon Tune des revendications 25 a 27, caracterisee en ce que le 
diisocyanate repond a la formule : 

0=C=N-R-N=C=0 
dans laquelle R a la signification donnee ci-avant. 

10 29- Composition selon Tune des revendications 25 a 28, caracterisee en ce que 
I'agent coupleur repond a Id formule : 

X 4 -B-X 4 

dans laquelle B a la signification donnee ci-avant, et X 4 represente -OH ou -NH 2 . 

15 30- Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 29, caracterisee en 
ce que le systeme solvant du polycondensat contient un solvant organique ou un 
melange de solvants organiques choisis dans le groupe constitue par I'acetone, la 
methylethylcetone, I'acetate de methyle, I'acetate de butyle, I'acetate dethyle, 
I'isopropanol, I'ethanol, le dimethoxyethane, le diethoxyethane, un ester d'ethylene- 

20 glycol ou de propyleneglycol, un ether d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol, ou un 
ether ester d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol. 

31- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 30, caracterisee en 
ce que le systeme solvant du polycondensat contient un solvant organique ou un 

25 melange de solvants organiques miscibles a I'eau. 

32- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 30, caracterisee en 
ce que le systeme solvant du polycondensat contient un solvant organique ou un 
melange de solvants organiques non-miscibles a I'eau. 

30 

33- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 32, caracterisee en 
ce que le systeme solvant contient au moins un solvant (A) dit «cglobal» du 
polycondensat et au moins un solvant (B) moins polaire que (A) qui va solvater plus 
specifiquement les sequences polysiloxanes du polycondensat et de preference ayant 

35 une Vitesse d'evaporation plus lente que (A). 
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34- Composition selon la revendication 33, selon laquelle le solvant global (A) est 
choisi dans le groupe constitue par I'acetone, la methylethylcetone, I'acetone, la 
methylethylcetone, I'acetate de methyle, I'acetate de butyle, I'acetate d'ethyle, 
I'isopropanol, I'ethanol, le dimethoxyethane, le diethoxyethane, un ester d'ethylene- 

5 glycol ou de propyleneglycol, un ether d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol, un 
ether ester d'ethyleneglycol ou de propyleneglycol et leurs melanges. 

35- Composition selon la revendication 33 ou 34, selon laquelle le solvant (B) est 
choisi parmi les hydrocarbures et les silicones cycliques. 

10 

36- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition capillaire. 

37- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en 
15 ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage. 

38- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'un vemis a ongle ou d'une base de soin des ongles. 

20 39- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'un mascara. 

40- Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition pour le soin de la peau. 

25 

41- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition anti-solaire. 

42- Utilisation d'une solution ou d'emulsion de polycondensat telle que definie a I'une 
30 quelconque des revendications 1 a 35 comme agent filmogene, ou comme additif 

d'agent filmogene, dans une composition cosmetique. 

43- Precede de traitement des matieres keratiniques, caracterise en ce qu'il consiste 
a appliquer sur ces dernieres une composition telle que definie a I'une quelconque 

35 des revendications 1 a 41. 
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